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geniigt also, den Cubikinblt des viillig gefiillten Fhchcbens bei 
Ndl  Grad zu kennen, welchen man mittelst des zu beetimmenden 
Ansdehnungscoefficienten des Glases je nach den angewandten Tem- 
peraturen berichti%. 

Zur Ermittelung dieser Daten geniigt es, das bei gewiihnlicher 
Temperatur viillig mit Quecksilber gefiillte G e h s  erst im Aetber- 
dampfe und hierauf im Wasserdampfe zu erhitzen. Aua der ersten 
Bestimmung ergiebt sich das Volumen bei 34O circa und IIUB der 
zweiten die Ausdehnung des Gefiisses zwischen 34 und I000 C, mittelst 
welcher man aus dem Volumen bei 34O dasjenige bei Null Grad be- 
rechnet. 

Die Methode ist Busserst bequem und sind peinliche Meniskus- 
einetelhngen, Ablesefehler und dergleichen ganz vermieden. 

Der ganze Apparat wird \-on Hrn. F r a n z  Miiller, D.H.Geissler’s 
Nachfolger in Bonn construirt. 

Modena, den 2. Juni 1855. 

313. A. Polis: Ueber eromatieohe Silioiumverbindungen. 
mitthcilung am dam organischen Laboratorium der technischan Hochschule 

zu Aachen.] 
(Eingcgangen am 7. Juni; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinnar.) 

Von aromatischen Siliciumverbindungen sind his jetzt nur solche 
bekannt, welche neben einem aromatischen Rest (Phenyl oder Tolyl) 
noch Halogene , Sauerstoff , resp. Hydroxyl oder Reste der Fettreihe 
(SiliciumphenyltriBthyl) enthalten. l) Es schien mir nicht nninteressant 
Versuche zur Darstellung solcher Derivate des Siliciumtetrachlorids 
anzustellen, in welchen siimmtliche Chloratome ausschliesslich durch 
aromatische Reste ersetzt sein wiirden, um so zu Verbindungen en 
gelangen, welche dem von F r i e d e l  und Craf tsa)  dargestellten Si- 
liciumtetramethyl Si(CH&, Siliciumtetraiithyl Si (Ca H& und dem 
neuerdings von Pa pe 3) erhaltenen Siliciumtetrapropyl entsprechen 
wiirden. 

I) Ladenburg, Ann. Chem. Pharm. 173, 1.51. 
2, Ann. Cham. Pharni. 127, 31; 136, 203; 135, 19. 
3)2Diese Berichtc 14, 1874. 
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Solche Verbindungen waren voraussichtlich nach der von A. 
Michael is  und dessen Schiilern in neuerer Zeit sur Darstellung ron 
aromatischen Phosphinen, Arsinen und Stibinen angewandten Methode 
- Einwirkung von Natrium auf ein durch Aether verdiinntes Gemisch 
von anorganischem Chlorid und Chlor- oder Brombeneol reap. -toluol - 
leicht zu erhalten, eine Annabme, welche die nachfolgenden Vereuche 
vollsthdig beetiitigten. Die Einwirkung geht so leicht und glatt vor 
sich, dass, wenigstens bei Anwendung ron Chlorbenzol und p-Brom- 
toluol, fast quantitative Ausbeute erhalten wird. 

S i 1 i c i u m t e t r a p h e n y 1 Si (Cs Hs), I 
(S i 1 i c o t e t  r B p h en  y 1 met h an.) 

Zur Darstellung dieser Verbindung wurden 23 g in feine Scheiben 
rerschnittenen Natriums zu einem Gemisch von 20 g Siliciumtetra- 
chlorid Si Clr ( 1 Mol.) und 56.2 g Chlorbenzol (4  M o t )  hinzugefiigt, 
das rnit dem vierfachen Volum waseerfreien Aethers verdiinnt, und in 
einem mit Riickflusskiihler versehenen Kolben enthalten war und dann 
etwa 1 cbcm reinen Eesigesters hinzugesetzt. Sogleich begann eine 
sehr lebhafte Reaktion, die sich nach kurzer Zeit so steigerte, dass 
das Gef"ass mit kaltem Wasser gekiihlt werden musste und der Aether 
heflig siedete. Sobald die Reaction etwm nachgelassen, entfernte 
man das Gef"ss aus dem Kiihlwasser und iiberliess das Ganze unter 
hiiufigem Umschiitteln mehrere Stunden sich selbst , bis gar keine 
Reaction mehr bemerkbar und die Fliissigkeit viillig erkaltet war. 
Alsdann wurde die iitherische Fliisaigkeit von dem in reichlicher Menge 
ausgeschiedenen hallblauen Pulver abfiltrirt, letzteree wiederholt mit 
Aether amgewaschen und daa Filtrat s u f  dem Wasserbade zu etwa 
'/a .abdestillirt. Es schied sich so ein weissee krystallinisches Pulver, 
jedoch nur in geringer Menge aus, da, wie die Untersuchung ergab, 
die Hauptmenge der gebildeten Siliciumverbindung , ale in Aether 
schwer liielich, sich im Riickstand neben dem, wie gewiihnlich, blau 
gearbten Kochsalz befand. Dieser wurde desswegen eur Entfenung 
von unrerhdertem Natrium abgesiebt, das Pulver in Wasser einge- 
tragen und das Ungeliiste mehrmals rnit heissem Wasser gewaechen. 
Der weisse oder schwach gelb gefiirbte Riickstand wurde nach dem 
viilligen Trocknen nebst dem ails Aether abgeschiedenen Pulver in 
vie1 heissem Benzol geliist , wobei wenig flockige Kieselsiiure hinter- 
blieb, und das Filtrat auf dem Wasserbade theilwcise abdestillirt. Das 
Sdiciumtetraphenyl schied sich dann als farbloses , krystallinisches 
Pulver aus, musste jedoch zur rolligen Trennung von einer in geringer 
Menge gebildeten kohlenstoffreicheren Substanz nochmals aus vie1 
heissem Aether umkrystallisirt werden. Es ergab dann bei der Ana- 
lyse folgende Zahlen : 
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Berechnet Gefunden 
C 85.71 S5.91 86.01 - pct .  
H 5.95 5.91 6.15 - *  
Si  8.34 8.31 8.38 8.36') * 

____- 
100.00 

Das Siliciumtetraphenyl bildet sich also leicht nach der Gleichung: 
sic4 + 4 c s H ~ C l  + 8Na = s i (c6  H s ) ~  + 8NaCl .  

Zur Einleitung der  Reaction ist Zusatz von etwas Essigather 
nothwendig, derselbe kann jedoch auch durch etwas fertig gebildete 
Substanz ersetzt werden. 

Die Verbindung bildet, wie schon gesagt, ein weisses krystallini- 
sches Pulver oder durch langsames Verdunsten einer Benzolliisung 
erhalten, piissere, jedoch nicht riillig ausgebildete Krystalle, schmilzt 
bei 2280 und ist in Aether und in Alkohol schwer 16slich, etwas 
leichter liislich. in Chloroform, Eisessig und in Aceton, am leichtesten 
jedoch in  heissem Benzol. Es ist iiber 360° unzersetzt destillirbar 
und verbrennt beim Erhitzen an der Luft unter Abscheidung leichter 
Kieselsiiureflocken, die durch die Verbrennungsgase fortgerissen werden, 
ohne Riickstand zu hinterlassen. Durch rauchende Salpetersaure lasst 
es sich leicht in eine Nitroverbindung iiberfiihren, mit deren C'nter- 
suchung ich beschiiftigt bin. 

Neben dem Siliciumtetraphenyl entsteht in geringer Menge eine 
in Aether leicht liisliche siliciumhaltige Fliissigkeit, die vielleicht ein 
Phenylsiliciumchlorid ist und noch der naheren Untersuchung bedarf. 

p -  S i 1 i c i  u m t e  t r a  t o  1 y 1 Si(C6 H I C  Ha)+ 
( S i  1 i c o t e  t ra to1 y 1 m e t  h a n.) 

Noch leichter ale mit Chlorbenzol setzt sich Siliciumtetrachlorid 
auf Zusatz von Natrium mit p-Bromtoluol um, und zwar auch ohne 
Zusatz von Essigester. Die Reaction wurde in der wie rorhin 
angegebenen Weise mit 43 g reinem krystallisirten p -  Bromtoluol 

c6 HI<:: Eb3 , 10 g Siliciumtetrachlorid und 15 g Natrium ausgefuhrt. 

Dieselbe verlluft ahnlich wie bei Anwendung von Chlorbenzol nur 
noch etwas heftiger, so dass langeres Kiihlen des Gefgsses niithig ist. 

I) Die Siliciumbestimmung wurde anf Vorschlag yon L a  Coste nach 
einer Methode ausgefiihrt, welche der von K j e l d a h l  znr Beatimmung dee 
Stickstoffi in organischen Substanzen angegebenen nahe steht , indem die 
Silicikmverbindung in concontrirter heieser Schwefelsiiure gel6st und all- 
mfihlich concentrirte KaliumpermanganatlBsnng hinzugefhgt wurde. E6 scheidet 
sich dann alles Silicium in Form von Kieselshureanhydiid quantitativ aus. 
Dic Methode wird splter ausfiihrlicli beschrieben werden. 



1543 

Die Hauptmenge dea gebildeten Prodnctea echeidet eich auch hier ale 
in Aether echwer lbslich neben dem inteneiv blau gefiirbten Kochealz 
aue. Durch WsRchen rnit Wasaer, Trocknen und Umkryetallisiren 
aue Benzol, in welchem ee leichter 16alich iet ale die Phenylverbin- 
dung wird ee eogleich rein erhalten. Die Analyse fiihrte eu der 
Formel Si (Ce & . C Ha),. 

Berechnet Befunden 
C 85.68 85.73 - - pct. 
H 7.16 7.10 - - s  
Si 7.16 7.14 7.17 7.10 s 

100.00 

Dae p - Siliciumtetratolyl bildet durcbaichtige farbloee Kryetalle, 
welche beeeer ausgebildet eind, wie die der Phenylverbindnng echmilzt 
genan wie letztere bei 2280 und iet in Aether ziemlich echwer, leichter 
in &Chloroform, eehr leicht in warmem Benzol Ibslich. Es eiedet 
unzereetzt fiber 3600. 

S i 1 i ci u m t e t r a  be n c y 1 Si (CHs Ce H& 
(Si l ico te t rabenzylmethan.)  

Etwas echwieriger und nicht so glatt ale Chlorbenzol und p-Brom- 
toluol eetzt eich Benzylchlorid mit Siliciumtetrachlorid und Natrium 
um. Der Vereuch wurde wie bei der Phenylverbindung angegeben 
rnit 16 g Siliciumtetrachlorid, 50.6 g Benzylchlorid (die mit dem 
4fachen Volum trocknen Aether verdiinnt waren) und 20g Natrium 
mter Zueatz von 11/~ ccm Eaaigeeter ausgefihrt. Die bald eintretende 
Reaction iet nicht 80 heftig, 80 dase man nicht zu kfihlen braucht, 
eondern die Einwirkung nach einiger Zeit durch nochmaligen Zueatz 
von Eeeigeeter und von etwaa blankem Natrinm (5g) unteretiitzen 
muee. Zdetzt wird noch einige Zeit auf dem Waeeerbade erwiirmt, 
dann fltrirt, der Rfickstand plehrmele rnit trocknem Aether aue- 
gewaachen und dae iitherieche Filtrat aue dem Waeserbade vbllig ab- 
destillirt. Ee hinterbleibt ein dickee, an der Luft etwm ranchendee 
Oel, daa durch Erwiirmen im offenen O e h a  auf dem Waeeerbade 
von allem noch zuriickgehaltenen Aether befreit und dann rnit riel 
trocknem Ligroin vereetzt wid.  Ee echeidet sich dam ein weieeea, 
kryetalliniechee Pulver aue, drte wiederholt mit Ligro'in gewaschen 
und aue warmem Aether umkryatallieirt wird. Da die Verbindung 
in dieeem vie1 leichter als die vorhin beschriebenen loelich iet, 80 iet 
neben dem Kochealz im Riicketand bei gutem Aueziehen desselben 
rnit Aether fast nichte enthalten. 

Die Analyee der erhaltenen Kryetalle gab auf die Formel 
Si (C+ H7)4 etimmende Zahlen : 
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Benchnet Gefunden 
C 85.68 85.52 - pCt. 
H 7.16 7.36 - 2 

Si 7.16 7.15 7.15 a 

100.00 
Die Bildung dieser Verbindung, des Siliciumtetrabenzyls, erfolgt 

S i c 4  + 4CeH5CHaCl + 8Na = Si(CHaCsH5)1 + 8NaC1. 
Die Ausbeute ist nicht 80 giinetig wie bei der Darstellung der 

Phengl- und Tolylverbindung. Es entsteht nebenbei eine nicht un- 
bedeutende Menge des (in Ligroi'n leicht 1Sslichen) Dibenzyls und 
etwas eines zwischen 160 und 1800 siedenden Chlorides, das vielleicht 
ein Benzylailiciumchlorid ist. 

Das Siliciumtetrabenzyl , das mit dem Siliciumtetratolyl isomer 
ist , bildet gut ausgebildete farblose Krystalle, die bei 127.50, also 
vie1 niedriger als die der isomeren Verbindung schmelzen und in 
Alkohol schwer, in warmem Aether ziemlich leicht, in Chloroform 
und Benzol leicht liislich sind. 

&lit dem weiteren Qtudium dieser neuen Reihe von Verbindungen 
und der Derivate dereelben bin ich beschiiftigt. Ebenso mochte ich 
mir die Darstellung ron Silicotriphenylmethan aus Siliciumchloroform, 
Chlorbenzol und Natrium vorbehalten. 

nach der Gleichung: 

Aaehen, den 6. J u n i  1885. 

514. J. A. Bladin: Ueber von Dicyanphenylhydmsin abgeleitete 
Verbindungen. 

[ Vorliiufige Mittheilung.] 
(Eingegangen am 7. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Bei seinen weitumfassenden Untersuchuugen iiber das Phenyl- 
hydrazin fand Emil  Fi sche r  l), dass diese Base leicht mit Cyan 
eine additive Verbindung durch Vereinigung von einem Molekiile Cyan 
und einem Molekiile Phenylhydrazin giebt. Die empirische Formel 
dieser Verbindung ist folglich CsHsNa, und der Karper ist also mit 
dem von mir dargestellten und beschriebenen Dicyan-o-phenylendiamin a) 
isomer. Die beiden Basen zeigen jedoch ansserordentlich grosse Ver- 
- --- 

I) Ann. Chem. Pharni, 190, 135. 
a )  Diese Berichte XVIII, 666. 




